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= (54) Title: METHOD FOR DEPOSITION OF AN INTERNAL COATING IN A PLASTIC CONTAINER 

= (54) Titre : PROCEDE DE DEPOT D^UN REVETEMENT INTERNE DANS UN RECIPIENT EN MATIERE PLASTIQUE 




(57) Abstract: The invention concerns a method for 
making plastic containers, which includes shaping 
the container, deposition of a coating having barrier 
properties to diffusion on an internal surface, said 
method being plasma-assisted under pressure close to 
atmospheric pressure. The invention is characterised 
in that said coating has a thickness ranging between 
150 and 1500 A and comprises a material or a 
mixture of materials belonging to the following 
group: amorphous carbon, hydrogenated or not, 
nitrogenous or not, oxides, nitrides or carbides or their 
mixture or their combination of one or several of the 
following metals (Si, Mg, AI, H, Zr. Nb, Ta, Mo. W, 
V). Preferably the coating is a mixture comprising 
caibon with polymeric trend and silicon oxide and 
the substrate is a thermoplastic material such as 
polyolefin, typically polyethylene or polypropylene, 
or a polyester, typically, PET or PEN. 

(57) Abr^g^ : Procede de fabrication de recipients en 
matiere plastique incluant, apres la mise en forme du re- 
cipient, le d6p6t sur la surface interne d'un revetement 
ayant des propri^t^s barrieres a la diffusion, ledit pro- 
c6d6 6tant effectue par assistance plasma sous une pres- 
sion voisine de lapression atmospherique caracterise en 
ce que ledit revetement a une epaisseur comprise entre 
150 et 1500 A et comprend un materiau ou un melange 
de materiaux appartenant au groupe suivant: carbone 
amoiphe, hydrog^n^ ou non, azot6 ou non. oxydes. ni- 
truies ou carbures ou leur melange ou leur combinaison 
d'un ou plusieurs des m^taux suivants (Si. Mg. Al. 
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Public : 

— avec rapport de recherche Internationale 

— avant I 'expiration du delai prevu pour la modification des 
revendications, sera republiee si des modifications sont 
regues 

En ce qui concerne les codes a deux letires et autres abrevia- 
tions, se referer aux ''Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT, 



Ti, Zr, Nb, Ta, Mo, W, V). De preference, le rcvdtement est un melange comprenant du carbone h tendance polym6rique et de Toxyde 
de silicium et le substrat une matiere thermoplastique telle qu'une polyoMfine, typiquement du poly^thylfene ou du polypropylene, 
ou un polyester, typiquement du PET ou du PEN. 
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PROCEDE DE DEPOT D'UN REVETEMENT INTERNE DANS UN RECIPIENT EN 

MATIERE PLASTIQUE 

DOMAINE TECHNIQUE 

L' invention concerne un proc6cl6 de depot d'un revdtement Interne dans un 
recipient en nnatiere plastique. Ces recipients sont destines a contenir des 
produits liquides d pdteux tels que des produits phormaceutiques. 
parapharmoceutiques, cosmetiques et alimentaires. 

ETAT DE LA TECHNIQUE 

Les recipients en matidre plastique sont r6put§s en g6n6ral pour leur bonne 
stobilite chimique d basse tennp6rature. Par centre la perm6abilite relativement 
importonte des nnatieres piastiques classiquement utilisees pour I'eiaboration 
des recipients ne permettait pas d'obtenir des conteneurs en une seule matiere. 
polynn6rique protegeant efficacement le produit centre une 6ventuelle perte 
d'ar6me ou une oxydation par I'air annbiant. 

On connaTt par US 4 712 990, US 4 518 344, US 4 512 730, US 4 554 190 et 
US 4 497 621 un proc6d6 permettant d'obtenir des recipients entidrement 
piastiques, faciles d recycler, protegeant de fagon satistaisante des produits 
alimentaires centre une 6ventuelle perte d'ardme et une pollution par I'air 
ambiant en cas de stockage prolonge. Ces recipients sont realises par co- 
injection nnoulage de plusieurs matidres polymeriques, par exennple une ou 
plusieurs polyol6fines et une nnatidre 6 propriety barridre am§llor6e telle que 
I'EVOH (copolymdre ettiyl^ne - alcool vinylique). 

On connait par W09522413, FR 2 776 540, DE 43 16 349 et EP 0 773 166 des 
precedes permettant d'obtenir le depot d'un revetement, essentiellement 
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constitue de carbone amorphe sur la surface interne de recipients en rhatidre 
plastique telle qu'une polyolefine ou un polyester tel que le PET (polyethylene 
terephtclate) ou le PEN (polyethylene nophtalate). II a ete en effet constate 
que la couche de carbone amorphe presentait de bonnes propriet^s barridres 
5 6 la diffusion qui pouvalent completer avantageusennent celles, non 
negligeables de mat§riaux tels que le PET. 

PROBLEMS POSE 

Le premier precede, consistant d co-injecter differentes matidres polymeriques 
est un precede complexe necessitont la mise en place de machines 
sophistiquees avec des outillages de moulage comprenant un trds grand 
nombre de conaux d'alimentation devant conduire Iq bonne matiere a 
injecter au bon endroit. La viscosite d'un moteriau etant trds sensible d la 
temperature, I'ecoulement simultane d'une mdme matidre polymerique dans 
un grand nombre de canaux necessite une parfaite maTtrise de la temperature 
regnant dans I'outillage d'injection multiple. De plus, rinjection simultonee de 
plusleurs matieres polymeriques de viscosites tres differentes - d temperature 
egale, I'EVOH est beaucoup plus visqueux que les polyolefines qu'il cotoie - 
rend encore plus complexe le probieme de la maTtrise de la stabilite structurelle 
(repartition des epaisseurs ) et geometrique des produits co-injectes. La mise au 
point de tels dispositlfs est done delicate et coOteuse, Elle ne peut se justifier 
que pour les conteneurs fabriques en tres grandes series, 

Le deuxieme type de precede s'appuie sur un depot assiste par un plasma 
g^nere dans une enceinte sous vide. Ce type de precede est peu compatible 
avec la production en grandes cadences et necessite I'emploi de dispositlfs 
complexes pour sa mise en oeuvre dans le cadre de production en grandes 
series (enceintes etanches, pompes permettant de realiser des vides pousses 
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en tres peu de temps, generateurs de hautes frequences, dispositlfs de 
manipulation automatis^e, etc... ). La demanderesse a done cherch6 un 
.proc6d6 plus economique permettant d'atteindre le meme but: obtenir des 
recipients entidrement polymeriques capable de preserver a I'abri de I'air 
5 amblant et de conserver les ardmes des produits tels que des produits 
pharmaceutiques, paropharmaceutiques, cosm^tiques et alimentaires. 

OBJET DE L'INVENTION 

JO ^ 

Un premier objet de I'invention est un precede de fabrication de recipients en 
matidre plastlque incluant, aprds la mise en forme du recipient, le d6p6t sur la 
surface interne d'un rev§tement ayant des propri§tes barridres d la diffusion, 
ledit proc6de 6tant effectu6 par assistance plasma sous une presslon voislne 

15 de la pression atmospherique caracteris§ en ce que ledit revetement a une 
epaisseur comprise entre 150 et 1500 A et comprend un mat^riau ou un 
melange de materiaux appartenant au groupe suivant: carbone amorphe, ^ 
hydrog6n6 ou non, azotd ou non, oxydes, nitrures ou carbures ou leur melange 
ou leur combinaison d'un ou plusieuns des m§taux suivants (Si, Mg, Al, Ti, Zr, Nb, 

20 Ta,Mo,W,V). 

De preference, on effectue ce d^pSt, sur la surface interne du recipient, d une 
Vitesse compatible avec les cadences de production industrielles, typiquement 
d'une ou piusieurs centaines d'unit^s par minute. 

25 

Plus particulidrement, le dep6t peut comprendre du carbone amorplie, 
hydrogene ou non, azote ou non. c'est-d-dire un materiau a tendance 
polymerique, caractdrise par un r6seau de chatnes de carbone amorphe 
susceptibles de comporter des liaisons hydrogene ou azote. La demanderesse 
30 a constate qu'un tel depot a de tres bonnes proprietes baniere d la diffusion 
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d'ardmes tels que ceux introduits dans les produits pharmaceutiques, 
parapharmaceutiques, cosmetiques et alimentaires. Le produit peut ainsi 
conserver tous ses ardmes. 

5 II peut comprendre egalement de I'oxyde de siliclum, typlquement un 
compos§ SiOx, oO x est compris entre 1.7 et 2,1 suivant le rapport des 
concentrations en oxygene et en slliciunn dans le plasma forme. La 
demanderesse a constate qu'un tel d6p6t a de tres bonnes proprietes barridre 
d la diffusion de I'oxygene. Le produit reste ainsi a I'abri de j'oxydatlon par I'alr 

10 annbiant en cos de stockage prolong^. 

Des rdsultats comparables peuvent etre attelnts avec un d6p6t d'oxyde 
d'aluminium mais ce dernier doit de pr§f§rence se trouver en melange avec le 
carbone et/ou I'oxyde de sillcium cit6s prec^demment. En effet une couche 
15 ne comportant que de I'alumine est plus fragile et risque de se foiencer si elle a 
une epaisseur superieure 6 lOOO.angstroms. 

De pr§f6rence, le d6p6t est un melange comprenant du carbone d tendance 
polym6rique et de I'oxyde de silicium (que nous appellerons par la suite "silice" 

20 pour simplifier) et/ou de I'oxyde d'aluminiunn. Le produit peut olnsi consen/er 
tous ses ar6mes et reste a I'abri de I'oxydation par I'air annbiant en cas de 
stockage prolong^. Le melange peuf §tre homog^ne dans toute l'§paisseur du 
revetement. II peut egalement §tre tres riche en carbone (concentration 
pouvant atteindre 100%) au voisinage du substrot et tres riche en silice 

25 (concentration pouvant atteindre 100%) d la surface, la concentration des 
elements respectifs variant continOment entre ces points extremes du 
rev§tement. De la sorte, on obtient un d§p6t graduel de couches d'abord 
riches en carbone amorphe puis riches en silice. Le carbone amorphe 
hydrogdne, situ§ en sous-couche, assure une meilleure liaison sur le substrat 

30 polymerique thermoplastique et assure une plus grande souplesse au 
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revetement obtenu. La couche d'oxyde de siliclum ou d'oxyde d'aluminium 
complete I'effet barriere de la couche de carbone tout en limitcnt la 
coloration due au carbone. 

J Le dep6t est effectu§ sur la surface interne du conteneur en matidre 
polym6rique, cette demi^re 6tant une matldre thermoplastlque telle qu'une 
polyol6fine ou un polyester, typiquement du PET ou du PEN. La poroi d'un tel 
conteneur peut ainsi etre exempte d'une couche polym^rique d propri^tes 
barrieres, rigide et difficile d injecter simultanement avec les outres couches 
constitutives de la paroi. Le revdtement selon I'invention confere a la structure 
de la paroi du tube des propri§t§s barrieres satisfaisantes. L'epaisseur du 
rev§tement est variable selon le mat^riau choisl. Elle doit etre suffisonnnnent 
6paisse pour conf§rer d la structure des propri6t6s barridres se traduisant 

• pour I'oxygdne, par une perm6abilit§ inf^rieure d 1 nnl/mVjour/atnnosphdre 
(norme ASTMD3985) 

• pour la vapeur d'eau, par une perm6abilite inferieure d 2 
g/m^/jour/atmosphere (norme ASTM F327) 

• et pour les ar6mes, par une permeabilite inferieure d 0.5 10-* 
g/mVjour/mmHg 

Jusqu'd present, les conteneurs en matiere plastique envisages pour etre utilises 
dans le domcine de I'invention 6taient, mdme si celd ne suffisalt pas, realises 
dans une matidre choisie parmi les matieres polymeriques ayant des propriet6s 
barrieres d la diffusion des gaz amelior^es (par exemple le PET), Avec le dep6t 
realise dans le mode preferentiel de I'invention, c'est-d-dire un revetement 
compose d'un melange carbone amorphe et silice, homogene ou d 
composition graduelle, nous pouvons obtenir, m§me avec une foible epaisseur 
du revStement, des propri§t6s barrieres satisfaisantes de telle sorte qu'il n'est 
pas n6cessaire de choisir un materiau particulier pour le substrat (matidre de 
base de la paroi du conteneur) et que Ton peut prendre des materiaux moins 
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performants en ce qui concerne leur permeability mais plus faciles d mettre en 
oeuvre. Ainsi, une simple polyolefine peut suffire, en particulier du 
polypropylene. Celui-ci pr^sente contrairement au PET I'avantage d'etre 
nettement plus facile a mettre en forme: il n'est pas necessaire de reoliser des 
5 preformes et de controler le processus de mise en forme pour obtenir un 
mat§riau bi-oriente. Le coOt de fabrication de tels conteneurs s'en trouvent 
notablement diminue, 

Selon rinvention, on effectue ce depot en utilisant un reocteur plasma de 
10 traitement de surface. Le plasma peut etre gener^ sous differents types de 
d6charges: d^charge au trovers d'une barriere dielectrique ou d^ctiarge de 
type corona ou ddchiarge luminescente, avec differents types d' excitation: 
micro-ondes basses frequences, courant alternatif de moyenne frequence. 
Ces types de generation de plasma presentant I'avantage de pouvoir se fqire 
15 sous une pression voisine de la pression atmosptierique. 

Le revdtement est obtenu par condensation apres decomposition d'un corps 
ou d'un compose gazeux. Le plasma peut etre. genere par dectiarge barriere 
dielectrique ou dectiarge de type corona. Dans ce cas, la pression de travail 
20 peut etre voisine de la pression atmospherique, ce qui est appreciable car le 
temps du traitement peut etre notablement diminue et I'operotion peut §tre 
integree plus 'facilement dans le cycle normal d'une fabrication en *grandes 
cadences. 

25 Un mode de realisation particulierement avontageux de I'invention consiste a 
placer le conteneur dans un dispositif comportant deux electrodes: une 
externe epousant au mieux la forme du conteneur et une autre destinee a 
entrer dans le conteneur. Le dispositif possede egalement un moyen 
d'alimentation injectant un gaz precurseur 6 I'interieur du conteneur. Apres un 

30 certain temps necessaire pour evacuer I'oir ambiant et le remplacer par le gaz 
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precurseur, on porte I'electrode introduite d I'interieur du conteneur a une 
tension alternative d'une dizoine de kV, I'electrode externe etont relies a la 
terre, pour g6nerer le plasma. 

5 Si le recipient est un corps muni d'un fond reli6 6 une paroi vi3rticale et d'un 
goulot reli6 d ladite paroi verticale par une 6paule, I'electrode externe peut 
avoir une forme simple (parol verticale et fond §pousant la forme du fond du 
recipient) mois, dans ce cas, le d6p6t du revdtement au niveau de I'epaule et 
du goulot risque d'etre irrdgulier et peu epais. On peut a\ors envisager 
d'ameliorer le dispositif soit en construisant I'electrode externe en plusieurs 
parties mobiles radialement, lesdites parties ayant une surface interne 
§pousant la forme externe du conteneur. 6paule et goulot inclus. Le 
ddplacement radial est d6fini de telle sorte que le diamdtre de I'ouverture 
offerte lorsque lesdites parties mobiles sont en position extrdme spit sup6rieur au 
diametre maximum de la parol verticale du conteneur. 

Si cette paroi verticale est cylindrique, on peut egalement envisager un 
dispositif semblable ci celui illustr§ aux figures lOe et lOf et pr6sent§ dans 
I'exemple 3 de la demande WO 99/46964: comme le conteneur poss^de une 
symdtrie de revolution, on le fait toumer autour de son axe de symdtrie et on 
fait passer la surface inteme de la parol du conteneur dans un plasma confine 
sous la forme d'un cordon. 'les Electrodes ont dans ce cas une forme plus 
simple, la mise en place du conteneur est plus rapide et ne necessite pas de 
dispositif complexe avec parties mobiles radialement; enfin le plasma gen6re a 
une etendue spatiale plus stable. 

Ce proc6d6 pr6sente I'avantage de pouvoir atre effectue sous une presslon 
proctie de la pression atmosph6rique, de preference entre 200 et 760 
millimetres de mercure. Une pression leg^rement plus faible que la pression 
atmosptierique permet de mieux contraier la purete du gaz circulant dans le 
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conteneur. On realise de preference un balayage prealable avec un gaz 
inerte, du type argon pour eviter la fomnation d'innpuretes (risque de reaction 
avec I'azote de I'air. la vapeur d'eau, etc..) susceptibles de d6teriorer la 
quality de I 'adherence de la couche ainsl d6pos6e. 

On vise une 6palsseur de d6p6t comprise entre 150 A et 1500 A, de preference 
inferieure d 300 A. Le matericu a deposer peut etre tout materiau ayant de 
bonnes proprietes barriere a la diffusion des oromes et des gaz.. Pour obtenir un 
depot d'alumine, on emploie de preference comnne gaz precurseur du 
tributyle-aluminium AI(C4H9)3 que Ton fait circuler dilue dans un melange argon 
et oxygdne. Pour obtenir un d§p6t de carbone amorphe, on fait passer un 
courant de gaz carbur6, typiquement de I'acetyldne C2H2 ou du fluorure de 
carbone CF4. Pour obtenir un depot d'oxyde de silicium, on fait circuler un gaz 
tel que I'HMDSO (hexamettiyldisiloxane) ou le TMDSO (tetram§ttiyldisiloxane). 
Enfin pour obtenir le dep6t d'un revetement mixte carbone + silice, on fait 
circuler un melange de gaz carbure et de gaz precurseur pour le dep6t de 
silice. Ce melange a une composition constonte ou, dans la variante "depot 
graduel" evoqu6e ci-dessus, une composition variable passant contlnOment de 
100% de gaz carbure en debut de traitement d 100 % de gaz precurseur pour 
le dep6t de silice {tiexa- ou tetramethyldisiloxane par exemple) en fin de 
traitement. 

La figure sctiematise en coupe axiale un premier dispositif destine a mettre en 
oeuvre le precede selon I'invention. Un deuxidme dispositif, particulierement 
bien adapte aux conteneurs axisymetriques, est decrit dans I'exemple 3 de la 
demande WO 99/46964 et illustre aux figures lOe et lOf de ce meme 
document. 
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EXEMPLE (Figure) 

La paroi interne du conteneur de cet exemple. en polypropylene, a ete 
recouverte d'un revdtement dont I'^paisseur est comprise entre 250 et 300 
5 angstrdnns et connportant un melange carbone amorphe et silice. Le dep6t du 
revdtement a §t6 effectu^ par assistance plasma 6 1'aide du disposltif illustr^ sur 

la figure. 

Mors que les electrodes externes 20 et 21 sont mises en position radiale extreme 
10 ( sens des fl^cties 22), le conteneur 10 est plocd d I'interieur du volunne occupe 
par lesdites Electrodes 20 et 21. Le conteneur 10 comporte un fond 11, une 
parol verticale 12, un goulot 13 et une 6paule 14 reliant la parol verticale au 
goulot. Les Electrodes externes se rapprochent grace 6 un mouvement radial 
centripete et enserrent le conteneur 10. Une electrode centrale 30 est 
introduite dons le volume interne du conteneur. Lorsque ce conteneur est un 
boTtier cylindrique de 45 mm de diametre, I'electrode 30 a de preference un 
diamdtre de 17 mm. Lorsque I'electrode 30 est enfoncee, so portie 31 ou 
regard de I'Epaule 14 et du goulot 13 du boTtier est electriquement isolee ovec 
un manchon isolant 40. La longueur du manchon isolant, typiquement en 
teflon, est determinEe de telle sorte qu'il n'y ait pas de d6p6t prefErentiel au 
niveau de I'Epaule ou du goulot. 

L'Electrode 30 est creuse. Elle possede une dizoine de perforations 32 de petit 
diametre (0 < 0,1 mm) en portie basse et quelques perforations de meme 
diamdtre au-desssus. Avant la generation du plasma, de I'argon est injects 6 
I'intErieur de I'Electrode 30 et entraTne I'air ambiant vers I'extErieur du 
conteneur. Ensuite on injecte le gaz precurseur - un melange acetylene-TMDSO 
- et on porte I'electrode 30 d une tension alternative d'une dizaine de kV 
(comprise entre 10 et 15 kV), I'electrode exteme Etant reliee d la terre, pour 
generer le plasma. 
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Le gaz circule de bas en haut (filches 50) et le plasma, gen6r6 par une source 
excitee a 250 kHz ovec une puissance electrique de 400 W, vient affleurer la 
surface interne du conteneur en opportant le melange corbone-silice du 
s revatement. Une dizaine de secondes suffit pour obtenir un rev§tement de 250 
A. 

AVANTAGES DU PROCEDE SELON L'INVENTION 

10 

• possibility d'utiliser pour le substrat un mat^riau moins coOteux que le PET, du 
polypropylene par exemple; 

• possibility de ctioisir pour le revStennent un nn6lange de mat6riaux optimal 
vis-d-vis du compromis souplesse - propri6t6s barrieres; 

15 • le depot est mince et d6formable: les propriet§.s barrieres sont maintenues 
meme apres utilisation poussee du conteneur. 
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REVENDiCATIONS 

1 ) Proced6 de fabrication de recipients en matiere plastique incluant opres la 
5 mise en forme du recipient, le d6p6t sur la surface Interne d'un revetennent 

ayant des propri§t§s bamdres d la diffusion, ledit precede etant effectu^ par 
assistance plasma caract§ris6 en ce que ledit plasma est gendre sous une 
pression voisine de la pression atmosph§rique et en ce que ledit revetement, 
ayant une epoisseur comprise entre 150 et 1500 A, comprend un materiau ou 
JO un melange de mat§riaux appartenant au groupe suivant: carbone amorphe, 
hydrog§n6 ou non, azot6 ou non, oxydes, nitrures ou carbures ou leur melange 
ou leur combinaison d'un ou plusieurs des m§taux suivants (Si, Mg, Al, Ti, Zr, Nb, 
To, Mo, W, V). 

2) Proc6d6 salon la revendication 1 dans lequel le revdtement est un melange, 
comprenont du carbone d tendance polymerique et de I'oxyde de silicium. 

3) Procede salon la revendication 1 dans lequel ie revetement est un melange 
comprenont du carbone d tendance polym6rique et de I'oxyde d'aluminium. 

4) Precede salon la revendication 1 dans lequel le revetement est un melange 
comprenont du carbone d tendancfe polymerique, de I'oxyde de silicium et de 
I'oxyde d'aluminium. 

5) Proc6d§ salon la revendication 2 dans lequel le revetement depos6 est tres 
rictie en carbone au voisinage du substrat et tres riche en oxyde de silicium a 
la surface, la concentration des §l6ments respectifs variant continOment entre 
ces points extremes du revetement 
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6) Proc^de selon la revendication 3 dans lequel le revetement depose- est trds 
riche en carbone au voisinoge du substrat et tres riche en oxyde d'clunninium a 
la surface, la concentration des elements respectifs variant continOment entre 
ces points extr§nnes du rev§tement. 

5 

7) Proc§d§ selon I'une quelconque des revendicatlons 1 6 6 dans lequel la 
matiere du conteneur est une nnatlere thermoplastique telle qu'une 
polyolefine, typiquement du polyethylene ou du polypropylene, ou un 
polyester, typiquement du PET ou du PEN. 

8) Conteneur susceptible d'etre obtenu par le proced6 selon I'une quelconque 
des revendications 1 d 4 caract6ris6 en ce qu'il est en polypropylene et que 
sa surface interne est recouverte d'un rev§tement dont I'^paisseur est 
comprise entre 150 et 1500 A et qui comprend un mat6riau ou un melange 

\5 de mat^riaux appartenant au groupe suivant: carbone amorphe, 
hydrogens ou non, azote ou non, oxydes, nitrures ou carbures ou leur 
melange ou leur combinaison d'un ou plusieurs des metaux suivants (Si, Mg, 
AMI, Zr, Nb, Ta. Mo. W, V) 
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